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Beschreibung

Die Herstellung von Titanchelaten der Formel (RO),TiX5, in denen X der Acetylacetonat-Rest und R ein Co_4-Alkyl-
rest, sowohl verzweigt als auch unverzweigt, ist, erfolgt im allgemeinen durch Umsetzung von Titanorthoestern der
Formel Ti(OR)4 mit zwei Equivalenten des Chelatbildners Acetylaceton unter Abspaltung zweier Equivalente des Alko-
hols ROH.

Zur Anwendung dieser Titanchelate belaBt man diese gewdhnlich in der entstandenen Reaktionslésung. Der in der
Reaktion entstandene Alkohol wird also nicht abgetrennt. Nur so wurde bei den bisher verwendeten Stoffen eine leidliche
Kaltestabilitat erreicht.

Bei der industriellen Anwendung dieser Acetylacetonat-Lé&sungen, wo die durch den Alkoholgehalt bedingten sehr
niedrigen Flammpunkte in Kauf genommen werden missen, werden oft erheblich schwankende und deshalb nicht
befriedigende Wirkungen erzielt. Uberdies gelangt der Reaktionsalkohol in die Abluft und/oder das Abwasser und muB
durch aufwendige MaBnahmen hieraus wieder entfernt werden.

Nach dem destillativen Abtrennen der Reaktionsalkohole verbleiben viskose Fllssigkeiten, deren Stockpunkte
jedoch oberhalb von -18 °C liegen oder die sogar bei Raumtemperatur spontan oder innerhalb kurzer Zeit kristallisieren
und dadurch unbrauchbar werden.

Die Aufgabe ist, auchim Sinne einer reduzierten Umweltbelastung, die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung
von leicht und wenig geféhrlich handhabbaren Produkten mit zuverlassig guter Wirkung besonders bei der Behandlung
von Oberflachen. Eine weitere Aufgabe ist die Verminderung des Gehalts an Lésungsmitteln.

Aus der US-A-4 558 076 sind Beschichtungszusammensetzungen bekannt, welche 0,05 bis 2 Gew.-% eines Titan-
Alkoxid-Komplexes mit Chelatbildnern enthalten kénnen. Das dabei entstehende Produkt hat jedoch keine einheitliche
Zusammensetzung.

GemaB der US-A-4 521 461 werden Siloxan-Polyester-Zusammensetzungen fiir Beschichtungen eingesetzt. Das
Verfahren zur Herstellung der beispielsweise als Komponenten eingesetzten Titanchelate ist in dieser Schrift nicht offen-
bart.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Titanchelaten der allgemeinen Formel |

H3C X
|
HC-0-Ti-0-R (1),
|
H3C X
in welcher gilt:
X:
CH3 CH3
I
0-C=CH-C=0

R = wahlweise Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl oder t-Butyl, oder deren Gemischen.

Die bisher angewandten Verfahren zur Herstellung von Titanacetylacetonaten mit unterschiedlichen Alkoxyresten
am Zentralatom, wie z. B. Mischen der Titanorthoester (i-Propyl-O)4Ti und (RO)4Ti, Umsetzung dieser Mischung mit
dem Chelatbildner Acetylaceton und Abdestillieren der Reaktionsalkohole oder Mischen eines der Ausgangschelate
(R'O),TiX, mit dem Titanorthoester (R"0)4Ti, R' = R oder i-Propyl, R" = R oder i-Propyl, R’ # R", Umsetzung mit dem
Chelatbildner und Abdestillieren der Reaktionsalkohole, filhren nicht zu einheitlichen Endprodukten mit der durch das
Verhaltnis der eingesetzten Titanverbindungen vorbestimmten Stéchiometrie. Diese Verfahren flhren lediglich zu unein-
heitlichen Losungen gemischter Titanchelate mit sehr stark streuender Zusammensetzung und den daraus resultieren-
den nachteiligen Eigenschaften.
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Die fur das erfindungsgemae Verfahren als Ausgangsprodukte in Frage kommenden Titanchelate (R'O),TiX, wer-
den in einer vorgelagerten Reaktion in an sich bekannter Weise durch Mischen der jeweiligen Titanorthoester Ti(OR’)4
mit dem Chelatbildner Acetylaceton und Abdestillieren des Reaktionsalkohols R'OH getrennt hergestellt. Erfindungs-
gemaB werden die Komponenten anschlieBend bei Temperaturen zwischen 20 °C und 100 °C, vorzugsweise jedoch 1
°C bis 30 °C oberhalb des Schmelzpunktes der héherschmelzenden Komponente, miteinander zur Reaktion gebracht.

Spektroskopische und chromatographische Analysen zeigen eindeutig, daB in den erhaltenen Reaktionsprodukten
die Ausgangschelate als solche nicht mehr vorliegen und die erfindungsgeméBen Verbindungen entstanden sind:

Diisopropoxy-TiX; + (RO),TiX; ----> 2 (i-Propoxy)(RO)TiX5

Soll das Endprodukt beziiglich der enthaltenen Alkylgruppen R und i-Propyl eine von dem Verhéltnis 1 : 1 abweichende
Zusammensetzung aufweisen, dann kann schon bei der oben beschriebenen Reaktion der entsprechende UberschuB
einer der Komponenten eingesetzt werden. Auf diese Weise erhalt man die Mischungen des Titanchelats (i-Propyl-
O)(RO)TiX, mit iberschissigem Titanchelat (R'O),TiX, geméaB Anspruch 2 ebenso wie durch Mischen des gemischten
Titanchelats (i-Propyl-O)(RO) TiX, mit weiterem Ausgangschelat (R'O)2TiXs.

Einzig durch die erfindungsgeméaBe Verfahrensweise ist sichergestellt, da das Reaktionsprodukt immer die vor-
gewahlte stéchiometrische Zusammensetzung besitzt.

Weiterhin ist durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise sichergestellt, daB die Reaktionsalkohole R'OH getrennt
und somit nicht verunreinigt zurtickerhalten werden, wieder in die Synthese der Basistitanate Ti(OR')4 eingebracht wer-
den kénnen und nicht in umweltbelastender Weise verlorengehen.

Beispiel 1

Zu 284 g Tetraisopropyltitanat werden unter Kiihlung 200 g Acetylaceton zugetropft. Nach halbstiindigem Nachrih-
ren destilliert man das freigesetzte Isopropanol (120 g) vollstandig ab. Fur den Rickstand Diisopropoxytitan-bis-(ace-
tylacetonat) wird ein Stockpunkt von -18 °C gemessen. In einem zweiten Reaktionsgefa B werden in gleicher Weise 340
g Tetra-n-butyltitanat mit 200 g Acetylaceton umgesetzt und anschlieBend 148 g n-Butanol abdestilliert. Das Reaktions-
produkt Di-n-butoxytitan-bis(acetylacetonat) bildet, wenn es nicht umgehend weiterverarbeitet wird, bei Raumtemperatur
Kristalle von mehreren Zentimetern Kantenlange.

Zum Ruckstand der letzten Destillation wird der Riickstand der ersten Destillation zugemischt und noch 30 Minuten
bei Raumtemperatur nachgerthrt. Das Reaktionsprodukt Isopropoxy-n-butoxytitan-bis(acetylacetonat) weist einen
Stockpunkt von -42 °C auf.

Beispiel 2

Lésungsmittelfreies Diisopropoxytitan-bis(acetylacetonat) wird aus 284 g Tetraisopropyltitanat und 200 g Acetyla-
ceton hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben.

Das zweite Reaktionsgefa3 wird mit 228 g Tetraethyltitanat beschickt. Dazu tropft man unter Kihlung 200 g Ace-
tylaceton und destilliert dann 92 g Ethanol ab. Das zuriickbleibende Diethoxytitan-bis(acetylacetonat) kristalliert, wenn
man die Sumpftemperatur im Destillationskolben gegen Ende der Destillation auf unter 35 °C sinken I&Bt, und schmilzt
wieder bei 44 bis 50 °C.

Bei 60 °C wird zum Ruckstand der zweiten Destillation der Ruckstand der ersten Destillation gegeben und die
Reaktionsmischung noch 30 Minuten bei 60 °C gehalten. Flr das quantitativ anfallende Reaktionsprodukt Ethoxyiso-
propoxytitan-bis(acetylacetonat) wird ein Stockpunkt von -33 °C gemessen.

Das folgende Beispiel 3 demonstriert die haftfahigkeitserhéhende Wirkung der nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren hergestellten Stoffe als Additive in Nitrocelluloselacken:

Beispiel 3

NitrocelluloseweiBlack, der 25 Prozent Nitrocellulose enthélt, wird mit 1 Prozent Isopropoxy-n-butoxytitan-bis(ace-
tylacetonat) gemischt.

Auf einer entfetteten Polypropylenfolie wird nun auf einer Halfte der unbehandelte Lack und auf der anderen Hélfte
der mit dem erfindungsgeméBen Titanchelat versetzte Lack aufgerakelt. Die so behandelte Folie wird an der Luft 5
Minuten getrocknet.

AnschlieBend klebt man in horizontaler Richtung zwei Klebestreifen auf und reiBt sie, jeweils von entgegengesetzten
Seiten beginnend, mit einem Ruck ab.

Der Vergleich der Folienhélften zeigt, daB der unbehandelte Lack zu mehr als 95 Prozent von der Folie entfernt
wurde, der erfindungsgeman behandelte Lack dagegen nur zu etwa 50 Prozent.
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Vergleichsbeispiel:

Das folgende Vergleichsbeispiel ist nicht Bestandteil der vorliegenden Erindung:
284 g Tetraisopropyltitanat und 340 g Tetra-n-butylisopropyltitanat werden gemischt. Hierzu tropft man 400 g Acetyla-
ceton und destilliert das freigewordene Alkoholgemisch ab. Dieses Gemisch aus Isopropanol und n-Butanol 146t sich
nicht rentabel in die Komponenten trennen und muB vernichtet werden.

Die Zusammensetzung des Alkoholgemisches ist zudem abhangig vom Druckverlauf bei der Destillation und des-
halb nur schwer reproduzierbar. Dies wirkt sich auch auf die Zusammensetzung des Produkts aus, was an den zwischen
19,5 und 22,5 Prozent schwankenden TiO,-Gehalten bei mehreren Versuchen ersichtlich ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Titanchelaten der allgemeinen Formel |

HC X
HC-0-Ti-0-R (1),
HyC X
in welcher gilt:
X:
CHy CH,
|
0-C=CH-C=0

R = wahlweise Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl oder t-Butyl,

oder deren Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB man die bekannten Titanchelate Diisopropoxy-TiXs und
(RO),TiX,, in denen R und X die angegebenen Bedeutungen haben, miteinander im Mol-Verhéltnis von 1 : 0,1 bis
1:1,9in flussiger Phase mischt und diese Mischung fiir 0 bis 60 Minuten, vorzugsweise fir 30 Minuten, bei Tem-
peraturen zwischen 20 °C und 100 °C, vorzugsweise 1 °C bis 30 °C oberhalb des Schmelzpunktes der hdherschmel-
zenden Komponente, thermisch reagieren last.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mol-Verhéltnis 1 : 1 ist.
Claims

1. Process for the production of titanium chelates of general formula |

HC X
|

HC-0-Ti-0-R (1),
[ ]
HC X

in which
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CHy CH,

o
0-C=CH-C=0

R = alternatively ethyl, n-propyl, n-butyl, i-butyl or t-butyl,

or their mixtures, characterized in that the known titanium chelates diisopropoxy-TiX; and (RO)2TiX5, in which R
and X have the given meanings, are mixed together in the liquid phase in the molar ratio of 1:0.1 to 1:1.9 and this
mixture is thermally reacted for 0 to 60 minutes, preferably for 30 minutes, at temperatures between 20°C and 100°C,
preferably 1°C to 30°C above the melting point of the higher-melting component.

2. Process according to Claim 1, characterized in that the molar ratio is 1:1.
Revendications

1. Procédé d'obtention de chelates de titane de formule générale |,

H;3C X
I
HC-0-T1-0-R (1),
I
H,C X
dans laquelle
X =
CH, CHj,
O‘C=CH'C=°

R = facultativement éthyle, n-propyle, n-butyle, i-butyle, ou t-butyle

ou de leurs mélanges, caractérisé en ce que I'on mélange les chelates de titane connus diisopropoxy-TiX, et (RO),
TiXo dans lesquels R et X ont les significations indiquées, I'un avec l'autre dans un rapport molaire de 1:0,1a1:1,9,
en phase liquide et on fait réagir thermiquement ce mélange pendant 0 & 60 minutes, de préférence pendant 30
minutes, a des températures comprises entre 20 et 100°C, de préférence entre 1 et 30°C au-dessus du point de
fusion du composant a point de fusion le plus élevé.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport molaire est 1:1.
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